Ermittelung der Gruppenzabl.                              3Q1
st = 3 — 1 + 2 — 3=1. Die Zahl der Gruppen ist hier nach 15) gleich 2; in der That kann zwar Ca C03 mit Ca 0 und C02 in Stoff-austausch treten, nicht aber CaO niit C02. Also ist I — k + 2=2 — 3 + 2 = 1 eben so gross wie s' — V. Nach Gleichung 14) wird 0 = — 1, das heisst, eine der Variabeln ist willkurlich und das Gleich-gewicht wird durch diese Yariabele bestioimt; zwei Bestandtheile (CaO und C02) bilden hier drei Phasen.
Wenn iiberhaupt a unabhangige Bestandtheile « -f- 1 Phasen bilden und in Gleichgewicht coexistiren, so heisst dieses Gleichgewicht ein vollstandig heterogenes. Das obige Beispiel betrifft ein solches vollstandig heterogenes Gleichgewicht.
Als zweites Beispiel seien genommen ein fester Korper Salmiak (NH4C1) und zwei gasforniige, Ammoniak (ISrH3) und Salzsaure (HC1). An sich kann ein Gleichgewicht bei Gegenwart von zwei Gasen iiber-haupt nicht bestehen, da sofort Diffusion auftritt. Die Zahl der Bestandtheile ist 3, die Zahl der Reactionen, wie im vorigen Beispiel, 1.
Ist aber die Diffusion beendet, so haben wir nur ein Gas (wenn &uch ein Gasgeinisch) und dann kann Gleichgewicht bestehen. Also haben wir hier zwar drei Bestandtheile, jedoch nur zwei Phasen NH4C1 und NH3 -f- HC1. Zwischen diesen beiden Phasen kann eine Reaction stattfinden, indein NH4C1 sich zersetzt in NH3 und HC1, also ist Zn = 3, I = 1, I1 = 0, k = 2 und damit sf — V = 2. Dem ent-sprecherid ist A = 2, in der That giebt auch nur NH4C1 Sahstanzen NH3 + HC1 ab, nicht umgekehrt. Es wird aber A — 7c -f- 2 = 2. Ferner haben wir & = — 2, hier sind also zwei Variabele willkurlich.
Es bilden zwei unabhangige Bestandtheile zwei Phasen, das Gleichgewicht ist ein unvollstandiges oder falsches.
Die Grosse V ist Null, wenn die beiden Gase in beliebigem Ver-haltniss gemischt sind. Bestehen sie jedoch in der zweiten Phase in chemisch aquivalenten Mengen, so giebt das eben eine Beziehung, und von den beiden willkiirlichen Variabeln kann nur noch eine willkurlich sein, das Gleichgewicht wird „vollstandig".
Es ist meist recht schwer, alle moglichen Reactionen ausfindig zu machen, und oft kann es nicht einmal eindeutig geschehen; das vierte von Wind behandelte Beispiel lasst das recht deutlich erkennen. Auch deshalb ist die Gibbs'sche Phasenregel von beschriinktem Werth.
Nothwendig fur das Gleichgewicht ist selbstverstandlich, dass die •Gleichungen zu reellen und positiven Werthen fur die Variabeln fiihren, negative oder gar irnaginare Werthe sind ausgeschlossen und thun dar, dass ein Gleichgewicht nicht bestehen kann. Andererseits kann Gleichgewicht in Fallen bestehen, die nicht unraittelbar durch die bisher abgeleiteten Formeln gedeckt sind. Diese Fornieln, rnit der Bedingung, dass sie zu reellen und positiven Werthen fur die physikalischen Grossen fuhren, sind unter alien Uinstanden hinreichend fiir das Gleichgewicht,